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Strahlungsempfindliche, ethylenisch ungesSttigte, copolymerlsierbare Verblndungen und Verfaljren zu deren 
Herstellung 

< stehen. worin X fur einen Alkylenrest. Cycloalkylenrest, ei- 

Oie Erf indung betnfft ^^^^^^'^"Ssempf mdhche^^e^^^^^^ nen Oxaalkylenrest Oder Arylenrest, Y fur H Oder CH3- und 2 

nisch ungesattigte Verbmdungen und e.n Verfahren zu da- fOrO oder NY stehen. 

ren Herstellung. 

Die ethylenisch ungesattigten organischen Verblndungen 
entsprechenderallgemeinen Formel 

worIn 

R fur einen Alkylrest, fur einen Aryirest Oder den Rest R' 

stehtund 

RWur den Rest 

R2 



R5 

S steht wobei die fleste R2 bis R® fur H, Alkyl. OH, O-AlkyI, SH, 
^ S-AlkyI, Halogen, N(Alkyl)2. N(Alkyl)(Aryl) stehen und mm- 
^ destens einer aber maximal drei der Reste R' bis R» fur den 
Rest 

^ -o-c-<>-x-2-c-c=CHi Oder -o-c-o-x-2-c«=Ch 2 
UJ g » I I! 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neuartige strahlungsempfindltche. ethylenisch ungesattigte Phenonderivate und ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

5 UV-lichtempfindliche Aceto- und Benzophenone werden hSufig als sog. auBere Initialoren strahlungsemp- 
findlichen Polymeren zugesetzt (z. B. G. Li Bassi, J, Rad. Cur. 14. 18 [1987]). Im allgemeinen sind solche Arbeils- 
weisen aber nicht vollstMndig befriedigend, denn es treten nach Mischung mit dem Polymeren Probleme mit der 
Vertraglichkeit. der Gleichfarmigkeit der Verteilung. der Fluchdgkeit, des Geruches. der Toxizitat, des Aus- 
schwitzens und der Wanderung des Zusatzsioffes auf, die haufig zu einer unerwunschten, vorzeitigen und 

10 ungleichmaBigen Reaktion fuhren. Beim eigentlichen Belichtungsvorgang wird dann eine geringere Reaktivitat 
aufgrund erniedrigter effektiver Initiatorkonzentrationen sowie nach dem Belichtcn eine Reihe stdrender Ne- 
benreaktionen beobachtet 

Es ist bekannt. daB die genannten Probleme z. T. gelost werden kdnnen, wenn der strahlungsempfindliche 
Initiator mit Monomeren nach einem iiblichen Verfahren mischpolymerisiert, d. h. in eine Polymerkette einge- 
15 baut wird Der lichtempfindliche Photoinitiator hangt mit einer Ankergruppe, dem sog. Spacer, am Basispolyme- 
ren. Der Spacer dient weiterhin dazu. den EinfluB der Basispolymerkette auf das photochemische Verhalten des 
Initiators zu reduzieren. 
Copolymerisierbare Initiatoren haben daher prinzipiell folgendcn Aufbau: 
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Schema I 



Initiator 



Spacer 



reaktive Doppelbindung 
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In den US-Patentschriften 32 14 492, 34 29 852, 36 22 848 und 43 04 895 sind mit Acryloxy- oder Meihacryloxy- 
gruppen substituierte Aceto- und Benzophenonderivate, wie z. B. 




beschrieben. Diese kdnnen mit Ethylen oder anderen Vinylmonomeren mischpolymerisiert werden. Dabei 
entstehen Polymery die beispielsweise nach der thermischen Verformung durch Bestrahlung gehartet werden. 
Im Rahmen des Modells nach Schema I werden bei diesen strahlungsempfindlichen Monomeren die reaktive 
Doppelbindung und der Initiator durch die Carbonyloxygruppe als Spacer getrennt. Aus photochemischer Sicht 
sind diese Verbindungen weniger interessant, da der Acryloylsubstituenl hoch sehr stark die langwellige Absorp- 
tion des Initiatorfragmenies bceinfluBt. 

In ahniicher Weise ist dies auch bei den copolymerisierbaren Acetophenonacrylaten aus der DE-A-35 34 645 
zu beobachten. bei denen die 




Phoioreaktivitat durch eine zu enge Kopplung der reakiiven Acrylatgruppe an das zur Carbonylgruppe a-stan- 
dige Kohlenstoffatom gesenki wird. Die Ursache fur dieses Verhalten ist darin zu sehen. daB bei der photoche- 
misch initiierten a-Spaltung neben dem Benzoylradikal ein weiteres nur wenig reaktives Radikal gebildet wird. 

Um die photochemische Aktivitat des copolymerisierbaren Initiators im Vergleich zum GrundkGrper nicht 
wesentlich zu verringern, muB die reaktive Doppelbindung vom Photoinitiatorteil mesomer und indukliv abge- 
koppelt werden. 

Beim 2-Acryloyl-thioxanihon (Eur. Polym. J. 23, 985 [1987]) 

O 




ist diese Trennung noch nicht vollstandig gelungen. Das Copolymerisat mit Methylmethacryiat ist weniger 



reaktiv als 2-Hydroxythioxanihon, 

Beim 4:(4'-Vinylbenzyloxy)ben20phenon, 

6 




beschrieben in der DE- A-28 1 8 763. erweist sich der Styrylbenzyloxyrest als guter Spacer. 

Beim "Uvecryl® P36'', einem Handeisprodukt der Fa. UCB. trennt ein besonders langer Spacer aus vier 
Ethylenoxyeinheiten das Benzophenon vom Acryloxy-Rest 
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Diese z. B. im Technical Bulletin 2480/885 H 985) der Fa. UCB oder in New Polym. Mat. 1,63(1987) beschnebe- 
ne Verbindung kann in Photopolymeren fur Uberzugsmassen eingesetzt werden. Die Synthese ist aufwendig und 
dieses Produkt ist photochemisch nur maBig reaktiv, da der Spacer zu lang ist. 

Die Einfiihrung von funktionellen Gruppen im Spacer beeinnuBt das photochemische Verhalten des Chromo- 
phoren nur unwesentlich, wenn diese durch eine Alkylenoxygruppe voneinander getrennt sind. Die in der 
EP-A-2 79 475 genannten Benzophenonderivate des Typs 




OH 

sind Beispiele dafur. , . ^ „ -i j 

Nach dem oben angefuhrten Stand der Technik sollte also eine Ether- oder eine Estergruppe Bestandtcil des 

Spacers sein (Schema II). 

Schema II 
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Zu einem neuen Spacerschema gelangt man, indem man den EinfluB und die Funktion des Spacers als 
Substituenten auf das photochemisch angeregte Aceto- bzw. Benzophenonfragment betrachtet So sind bei- 
spielsweise Spacer denkbar, die aufgrund ihrer Struktur stabilisierend oder destabilisierend wirken konnen. 55 

Insbesondere die carbamoylsubstituierten Benzophenone des Typs 

Schema III 
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stellen unter diesem Gesichtspunki eine interessante Substanzklasse dar. In der US-PS 33 22 818 werden allyl- 
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bzw. methallyl-substiiuierte Carbamoyl be nzophe none beschrieben. Sie eignen sich aber nur als Fungizide (vgl. 
Schema: |V). 

Schema IV 
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Carbamoylgruppe 
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NH — CH,- 


-CH = CH, 



Initiator 



Spacer 



Doppelbinduog 



Fur Copolymerisationen ist eine Allyl- bzw. Methallylgruppe nicht geeignet, Diese Benzoylphenyl-allyl-carba- 
mate haben daher im Polymerbereich keine praktische Bedeutung. 
20 Neue, aber photochemisch wenig reaktive Monomere mit einem extrem langen Spacer werden in der GB-PS 
21 00 722 beschrieben. 

In der DE-A-38 20 463 werden schlieBlich Monomere des Typs (Schema V) 

Schema V 
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beansprucht, die besonders reaktiv und bequem aus Hydroxyaromaten und (Meth)acryloylalkylisocyanaten 
zuganglich sind. Die notwendigen Isocyanate, wie z. B. 
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sind jedoch sehr toxisch und aufwendig herzustellen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. strahlungsempfindliche, eihylenisch ungesattigte Phenonderivare, 
wie z. B. Aceto-, Benzophenon oder Thioxanthonderivate aufzuzeigen, die leicht zuganglich sind und einen auf 
den Photoinitiatorteil optimal abgestimmten Spacer beinhalten. 

Es sind eine Reihe von Aceto- bzw. Benzophenoncarbonaten fUr unterschiedliche Einsatzbereiche bekannt. 

Bei der Totalsynthese von Griseofulvin (A. C Day et al., J. Chem. Soc. 1961,4067) wird die Verbindung 
O 



H,CO 




OCH, 



als Vorstufe eingesetzt. Weitere Beispiele fOr pharmakologisch interessante Carbonate des oben angegebenen 
65 Typs sind in J. Chem. SocC 1969. 1721; diio 1970, 392; Tetrahedron Lett 1979, 4363 und NL-PS 70 08 636 
beschrieben. 

Als Herbizide wirken nach JP-OS 54-002323 und JP-OS 57-181001 die halogenienen Benzophenoncarbonate 
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O — Alkyl 

FOhrt man dagegen im BenzophenongrundkSrper mindestens eine OH-Gruppe in o-Stellung zu 5 C = 0 ein 
dann geirngt man in die Klasse der UV-SubiHsatoren. Ober die Carbonatgruppe werden - w.e .n, folgcndcn ,o 
Beispiel zu erkennen — hauflg Chromophore 
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20 

^^,^\ II<;.PS 39 81 822 41 15 348, 41 74 321) oder ein weiteres Strukturelemeni mil UV-absorbierenden Elgen- 
schaften, wie in SU PS 3 52 883. SU-PS 4 91 661 oder JP-OS 58-159460und J P-OS 61-130362 beschneben. an das 

^ Zur ftmoJoTySsfi^on werden schlieBlich die in der JP-OS 61-228007 aufgefQhrten. nicht copolymerisierba- 25 
ren Benzildimethylketale 




. Alkyl- 




35 



bzw. die Benzoinmonomethylether 
O 

OR 

Oil J C — H 




45 



^''^E^s^ndtlso bisher nur Alkyl- und Aryl-substitulerte Aceto^ und Benzophenoncarbonaie bekannt. die keine 50 
funktionellcGruppeenthalten, die eine Copolymerisaiionermdglicht. ^ , . ^ 
Aufgabe der vorlicgenden Erflndung ist es. copolymerisierbare Phenonderivate des Typs 
Schema VI 
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^"cSenstand der Erfindung sind ethylenisch ungesaitigte copolymerisierbare. strahlungsempfindliche organi- 
sche Verbindungen der allgemeinen Formel (1). 
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R — C — R* (D 
5 wortn 

fiir einen geradkettigen Alkylrest mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl, Ethyl. n-Propyl, einen 
verzweigten, gegebenenfalls subsiituierten. Alkylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, wie iso-Propyl. sek.-Hy- 
droxyisopropyl, sek.-DimethylaminopropyL sek.-Morphoiinopropyl, tert.-Butyl, einen Arylrest, wie z, B. Phenyl, 
Tolyl Oder Naphthyl. oder den Rest R' steht und 
)0 fiir den Rest 
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20 steht, wobei die Reste bis untereinander gleich oder verschieden sind und fur H, Alkyl mit I bis 4 
Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl. n-Propyl, iso-Propyl. tert.-Butyl, Phenyl, OH, OCH3. OC2H5, SH, SCH3, 
SC2H5, F, CI, Br, CN, COOH, COOAIkyl mit Alkyl enthaltend 1 bis 17 Kohlenstoffatome. COOAryl, CF3, 
N(Alkyl)2. N(AlkylXAryl), N(Aryl)2, N®(Alkyl)3A0 N®H(Alkyl)2A© mit Alkyl enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffatome 
und A® fur das Anion einer Saure, z. B. Ci©, SO^^®. P04^. Acetat®, BF4® CF3SO3®. SbFe®. AsFe®. PFe® stehen und 

25 mindestens einer aber maximal drei der Reste R^ bis R® fur den Rest 

— O — C — O — X— Z— C — C=CHj Oder — O — C — O — X— 2— CH=CH2 

II II I II 

O O Y O 

30 

Stehen, worin 

X fiir einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten Alkylenrest — (CH2)m— . einen Rest 
R' 
I 

— C — 
I 

40 mit m ^ 1 bis 10. 

worin R' und R" untereinander gleich oder verschieden sind und fur Aryl, z. B. Phenyl, Ci- bis C4- Alkyl, H. 
COOH. COOCH3 Oder CO>OC2H5 stehen, einen perfluorierten Alkylenrest — (CF2)/n— mil /n - 1 bis 10, vor- 
zugsweise ein Perfluorethylenrest, einen Oxaalkylenrest des Typs — (CH2)n— O— (CH2)p— mit n = 1 bis 5 und 
p = 1 bis 5, vorzugsweise /j = p = 2, d. h. — C2H-,— O — C2H4 — . einen perfluorierten Oxaalkylenrest des Typs 
45 -(CF2)/,-0-(CF2)p- mit n, p = \ bis 5, beispielsweise Tetrafluorethylen. oder einen gegebenenfalls perfluo- 
rierten Pblyoxaalkylenrest mit 2 bis 20 Sauerstoffalomen, die miteinander uber mindestens eine ~CH2—. 

— CF2— Oder — CH2— CH(CH3)-Gruppe verbunden sind, fur einen Alkylenrest des Typs 
-(CH2)m-0-CO-0-(CH2)n-,-(CH2)n-0-CO-NH-(CH2)m-. 

_(CH2);,~NH-CO-0-(CH2)m-. -(CH2)/7,-CO-0-(CH2)n- oder -(CH2)m-0-CO-(CH2)/,- 
50 mil /7J = 1 bis 10, /7 = 1 bis 10. einen gegebenenfalls mit Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z. B. Methyl, Ethyl. 
n-Propyl, iso-Propyl. OH, OCH3. OC2H5. SH. SCH3, SC2H5. CI. F, N(Alkyl)2 oder N(CH3)C6H5 in o-. m- und/oder 
p-Stellung substituierten Phenylen-, oder einen Cycloalkylenrest mit 5 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, z. B. Cycloh- 
exylen-. Cyclooctyien-, fur einen (Bis)methylencycloalkylenrest mit 6 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, 
Y for H, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Phenyl. 
55 ZfUrO. NY stehen. 

Oder fiir den Fall, daB R fur einen Arylrest steht. einer der Reste R2 oder Re fur ein Schwefelatom stehen kann, 
durch das der Arylrest R in onho- Position mil R' verbunden ist und beispielsweise einen Thioxanthon-yl-rest 

ergibt. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemSBen Verbindungen eine besonders hohe photochemische 
60 Reakiivitat im kurz- bis langerwelligen UV-Bereich von 254 bis 400 nm. sowie eine gute Lagerstabilitat. 

Eine weiiere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung neuartiger 
strahlungsempfindlicher Aceto-, Benzophenon- und Thioxanthoncarbonate mil mindestens einer Acrylat- bzw. 
Methacrylatendgruppe aufzuzeigen. 

Die Synthese von Arylcarbonaten ohne copolymerisationsfahige Endgruppe ist bekannt (JP-OS 59-0 01 438, 
65 JP-OS 59-1 70 033). Eine gute Ubersicht geben: a) Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 8, 
S. 75. 101 - 107, Thieme-Verlag 1952. b) Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology. Bd 4, S. 758-771. 
John Wiley 1978 und c) Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Bd. A5. S. 197-202, Verlag Chemie 
1986. 
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Das wichiieste Darsiellungsverfahren fur Carbonate isi die Umseizung von Kohlensaureesterchloriden mil 
Alkoholen Die Prozedur ist ausfiihrlich in Houben-Weyl, Bd. 8(s. o.) und in der DE-PS 10 80 546 sowie m J. Org. 
Chem 26 5119 (1961) beschrieben. Die Kohlensaureester entstehen in guten bis sehr guien Ausbeuten. wenn der 
Alkohol und der Chlorkohlensaureester im Molverhaltnis 1 : 1 ohne Solvens oder in uberschussigem Alkohol als 
Ldsungsmittel miteinander zur Reaktion gebrachi werden. In den Fallen, in denen der Alkohol bzw. das Phenol 
und/oder der Chlorkohlensaureester als Fesistoff vorliegen, verwendet man aprotische Ldsungsmittel, wie z. B. 
DIchlormethan. Dichlorethan, Acetonitril, Toluol. Xylol usw. . ..„ • «/ ' « /o u 

Fur die Synthcse der im Anspruch 1 gcnannien Verbindungen stehen pnnzipiell zwei Wege offen (Sche- 
ma VII): 
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Die als Ausgangsmaterial benfitigten Hydroxyacetophenone und Hydroxybenzophenone sind nach bekann- 
ten Verfahren hersiellbar. So erhait man beispiclsweise 4-Hydroxybenzophenon in ca. 90%iger Ausbeutc durch 
Friedel-Crafts-Acylierung von Phenol mil Benzoylchlorid in Nitrobenzol in Gegenwart von AlCb oder TiCU 
(Houben-Weyl 7/2a. S. 186) oder isomerenfrei durch Oxidation von 4-Hydroxy-diphenyImethan mil 5,6-Dich!or- 
2,3-dicyan-p-benzochinon (Houben-Weyl 7/2a, S. 681). 

Die Synlhesen der aminosubstiiuierten Benzophenone, wie z. B. 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-l-(4-hydroxy- 
pheny!)-butan-l-on oder l-(4-Hydroxyphenyl)-2-methyl-2-morpholino-propan-l-on sind in EP-A-2 84 561 und 
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^ Dt^'ifd'o^^Sioxa" kann nach dem in den GB-PS 21 08487 (1981) und GB-PS 21 08 979 (1982) 
heschriebenenVerfahrenausThiosalicylsaureund Phenol dargestelltwerdcn. „„.,,„,.,.. ,, 

DtTrSschenChlorformiate(vgl J. PraktXhem.313.331 [19711^ 
Formet nTlb lassen sich aus einem substituierten Phenol, z. B. 4-Ch1or-5'.nuor-2'-hydroxyben2opheno^^ 5 
Sor-V'-hydroxybenzophenon. 2.4.Dihydroxybenzophenon. 4.4'.D.hydroxybenzophenon, 4-Fluor-4 -hy- 
droxvbenzophenon. 2-Hydroxybenzophenon. 4-Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy.4-methoxybenzophenon. 
2 3 4 TdSdroxybenzophenon. 2.Hydroxy-thioxanthon. 3-Hydroxy-thioxanthon. (4-Hydroxyphenyl)-2.hydroxy- 
2 oropylketon (DE-OS 35 34 645) durch Phosgenierung nach literaturbekanmen Standardverfahren Phos- 
Ln s z B Houben-Weyl. Me.hoden der Organischen Chemie. Bd. 8. TOeme-Verlag •952 Trjchlormethylchlor- ,o 
format (Diphosgen). J. Prakt. Chem. 126. 210(1930), dito 128. 233 (1930). Chem. Abstr 95,81766. J Org. Chem. 50. 
715 0985 J Org. Chem..41, 2070 (1976). Angew. Chem. 89. 267 (1977). dem knstallinen Tnphosgen. Angew. 
Chem. 99. 922 (1987). KN'-Carbonyldiimldazol oder N.N'-Carbonyldi-s-trlazol (Fieser 1. 116 [1967]). m guten 

den'^Einsalz alternativer Verfahren fur die Phosgenierung. z. B. die Umsetzung mil Chlorkohlensauree- ,s 
<:ternBibt"Merck Kontakie" 1981 (0,14-18 Auskunft. ^ j u » •• j 

I^e^Hydroxyalkylen(meth)acryla(e und Hydroxyalkylen(meth)acrylamide entstehen durch AcyI.erung o^er 
VeVesierung geeigneter a,J-Alkandiole bzw. Aminoalkohole, wie z. B. U-Ethan-. .3-Propan- 1.2-Butan.. 
1 tButan 1 5 Pentan-. 1.6.-Hexandiol-, 1.4-Cyclohexandiol, 1 ,2.Cyclohexandiol. Eihano|am.n p-Hydroxyan.Ilm 
Oder Diole wie Polytetrahydrofuran. Polyethylenoxid, Polypropylenoxid mil Saurechlonden. Extern oder Anhy- 20 
driden der Acryl- und Methacrylsaure. Von besonderem Interesse ist die Umesterungsreakuon. Fur dj* Umeste- , 
runs werden beispielsweise Acrylsauremethylester. Acrylsaureelhylester. Acrylsaure-n-butylestcr. Me hacryl- 
saureme hjlester, ethylester. -propylester. -n-butylester und -t-butylester verwendet. Von besonderem Interes- 
s^ist Meihacrylsauremethylester Bei der praktischen DurchfOhrung des Verfahrens kann der Acryl- oder 
Methacrylester i^ UnterschuB oder vorzugsweise im OberschuB eingesetzt werden Im allgememen setzi man. 
Jlzogen W da Diol die 1 bis 1.5fache molare Menge des Acryl- oder Methaciylsaureesters em, wobe. em 
OberlchuB von der 1.5fachen bis zur Sfachen Menge besonders zu verme.den 'St. um den Ante.l an D'acrylat 
minimal zu halten. Zusatzlich kann das Reaktionsgemisch auch noch LOsungsm.ttel. z. B Benzol. Toluol Xylol. 
ChirbenzoL Dioxan. Cyclohexan. n-Heptan. n-Octan. n-Nonan oder n-Decan enthaUen. Bevorzugt arbe.tet man 

«rmeiL7°ve^^^^^^^^^^^ der Umes.erungsstufe einen fOr Umesterungen Oblichen Ka.alysator. Als 

soSe kormen z. B. Alkalialkoholate, wie Natriumme.hylat. -ethylat. -propylat. Uth.ummethylat und vorzugs- 
weise Ver^l^dungen von Titan. Zinn und Zirkon in Betracht. Beispielhaft genannt seien T.tantetramethylat. 
^elrLthyla " tetfapropylat. -tetrabutylat. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat. Dimethoxydibutylzmn und Zir- 

■ ''^orMengen dt'^Sysatoren liegen haufig im Bereich von 0.0005 bis OA Mol. vo;^ugsweise von 0.001 bis 
00?Mo^Sysator je Mol Diol. Bei der Umesterung arbeitet man imallgemeinen be.Temperaturen vonSOb.s 
150°C vorzugsweise von 80 bis 120-C unter Sieden des Reaktionsgemisches. wobe. das be. der Umesterung 
freigesetzte Alkanol gegebenenfalls zusammen mit einem Anteil des Acrylsaureesters oder Methacrylsaure- 
p<:ter<: als AzeotroD aus dem Reaktionsgemisch abdestilliertwird. . j . . . j 

Nach Durch Uhrung der Umesterungsreaktion kSnnen der OberschUssige Acryl- oder Methacrylester und 
gegebenenfalls Uisunismittel z. B. durch Destination, vorzugsweise unter vei;m.ndertem Druck vom Reakt.ons- 
lemisch Ibgetrennt werden. Soweit gewflnscht. kann der erhaltene Monohydroxyalkylen-(meth)acryIsaureester 
I b durch DestUlation unter vermindertem Druck. durch Extraktion oder durch Kr.stalhsat.on gere.n.gt werden. 
Man kann jedoch auch das Reaktionsprodukt der Umesterungsstufc ohne we.tere Re.n.gung oder gegebenen- 
falls nach Abtrennung des Katalysators bzw. seines Salzes durch Hydrolyse und Filtration der nachsten Stufe des 

^'^elScSfuS der Acylierung mit (Meth)acrylsaureanhydrid setzt man die Edukte bevorzugt "ochionie- 
trisch ein Man arbeitet im allgemeinen bei Temperaturen von 80 bis 140° C. v0r2ugswe.se von 90 b.s 1 IO C. Als 
KatalysatorenkommenvoraUemSauren.insbesonderekonzentri^ » 
von 01 bU 2MOI0/0 verwendet werden. Nach Abtrennen von Katalysator und (Meth)acrylsaure z. B. durch 
Neutr'alisieren mit waBrigen Basen, z. B. Natriumcarbonatiasung oder verdOnnter Natronlauge, kann das Roh- 
pduS gegebenenfalls nach Trocknung z. B. mit Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat. ohne we.tere Re.n.gung 

" JreSrrzS/Se^^^^^^^ a./J-monoolefinisch ungesattigten Reaktionsteilnehmer zu verhindern, s5 
setz. man dem Reaktionsgemisch vorzugsweise einen Qblichen Stabilisator zu. Als solche kommen z, B^ Hydro- 
Th norHydrochinonmonomethylether. 2.6-Di.tert.-buty|.4-methylpheno . para-N.trosophenol und/oder ^^^^^^ 
nothiaiin in Betracht. DarOber hinaus hat es sich als auBerst vortcilhaft erw.esen. wahrend der AcyI.erung 

''£ffo\grnt^t^^^^^^^^^ (Meth)acrylate.(Meth)acr..amide und Hydroxya.ky.vinylet- 

her seien beispielhaft genannt: 
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OH 



10 



OH 



O OH 



20 




OH 



O — CHj 



-CH,— OH 
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Fur die Umsetzung der Hydroxyaceto-, -benzophenone bzw. -thioxanthone werden im allgemeinen die 
entsprechenden <i)-(Meth)acryloyloxyalkyl-chloroformiate benotigt. Diese sind nach literaturbekannten Verfah- 
ren. wie z. B. in Eur. Polym, J, 14, 205 (1978); J. Polym. Sci. Polym. Symp. 66. 41 (1979); Bull Soc. Chim. Belg. 93, 159 
(1984) beschrieben. bequem und in guten Ausbeuten darstellbar. 

Oberraschend wurde gefunden. daB die erfindungsgemaBen Aceto- und Benzophenon- sowie Thioxanthonde- 
rivate auf den im Schema VII angegebenen Wegen A und B leicht und in sehr guter Ausbeute zuganglich sind. 
Dies ist insbesondere im Hinblick auf die Reaktivitat und Bifunktionalitat der (Meth)acrylat- bzw. Vinylelher- 
komponente unerwartet, da eine Vielzahl verschiedener Reaktionsprodukte denkbar isi. Die Wege A und B 
unterscheiden sich insbesondere auch von der in der DE-A-38 20 463 beschriebenen Variante, bei der unter 
neutralen Bedingungen schwerzugangliche und toxische Isocyanate eingesetzt werden. 

Die Wege A und B sind dkonomischer, effizienter und im Hinblick auf die Bifunktionalitat der Einsatzstoffe 
neuartig gegeniiber dem Stand der Technik (vgl. Houben-Weyl, Bd. 8, S. 75, 101 — 1 07). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auQerdem ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I), wobei man eine Verbindung der Formel (Ila) oder (lib) 
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C 

B^ O — X — Z— C — C = CH, 



(na) 



c 

Oder B O — X— Z— CH = CH2 

(Db) 
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X, Y und Z die obengenannte Bedeutung haben und 

B fur eine der Gruppen Tosylat, Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogen, wie z. B. CI, Br» Chlorcarbonyl, 
Imidazolyl. Pyrazolyl. Ammonium-. Pyridinium-. Phosphonium-, Sulfoniumkation steht — vorzugsweise w^ren 
dies z. B. 2-(Acryloyloxyethyl)-, 2-(Methacryloyloxyethyl)chlorkohlensaureester, 2-(Methacryloyloxyeihyl)chlor- 
glyoxylsaureester.(2-(Mcth)acryloyloxyethyI)-melhyl-carbonat — mit eincr Verbindung der allgemeinen Formel 
(llla) 

O 

K'—C I 




65 worm 



fur einen geradkeuigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen verzweigten, gegebenenfalls substitu- 
ierien, Alkylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, fiir einen Arylrest oder den Rest R' steht und worin die Reste 
R® bis R'2 untereinander gleich oder verschieden sind und fur H, Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl, 
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OH OCH, OCHs SH.SCH3.SC2H5.F,a.Br.CN.COOH.COOAlkylmit Alkylenihaltend 1 bis 17 Kohlenstoff- 
?"n2.?^^^^^^^ N(AIkW N(AlMXArylX N(Ary!). N^AlkylM^^^^^^ 

bis 4 KohJenstoffatome. und A® fur das Anion einer Saure. z. B. CI© S04^® PO4 e Acetate BF4 » . 
AsF% SbFe^ PFe® usw. stehen oder einer der Reste R« oder R'^ fur ein Schwefelatom stehen kann, durch das 
der Ai^ylrest in ortho-Posiiion mii verbunden ist, mit der MaBgabe, daO mindestens emer der Reste R^ bis R'^ 
for eine Hydroxylgruppe steht. Im aquimolaren Verhaltnis (mit gegebenenfalls bis zu 200/oigem UberschuB) oder 
entsTrechend der Anzahl der Hydroxylgruppen in den Resten R« bis R'^ dem Zwe.- oder Dreifachen davon. 
ceeebenenfalls in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels oder Losungsmittelgemisches und ernes basischen. 
Katalysators, bci Temperaturen von 0 bis 100** C unter wasserfreien Bedtngungen umsetzi (Weg B) 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Forme! (I), wobei man eine Verbindung der Formel (I Va) oder (IVb) 

HO — X — Z— C — C = CH2 Oder HO — X — Z — CH = CH2 

II I . avb) 

O Y . 

ava) 

X^Y^und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeulung haben. vorzugsweise sind dies die oben beispielhaft 20 
angegebenen (Meih)acrylate. Melhacrylamide oder Hydroxyalkylvinyleiher. mil einer Verbindung der allgemei- . 
nen Formel (lllb). 




R' fiir einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen. vorzugsweise Methyl, Ethyl n-Propyl emen 
verzweigten. gegebenenfalls substituierten. Alkylrest mit 3 oder 4 Koh lens toff atomen. wie i- Propyl sek-Hy- 
droxyisopropyl sek..Dimethylaminopropyl. sek.-Morpholinopropyl, tert-Butyl. oder emen Arylrest, z. B. Phenyl. 
Tolyl Oder Naphthyl. vorzugsweise Phenyl steht und worin die Reste . . , ^. , ^ . , 0 
R8 bis R'^ untercinander gleich oder verschieden sind und fur H, AlkyI mit 1 b»s 4 Kohlenstoffatomen, z^B. 
Methvl Ethyl n-Propyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Phenyl OH, OCH3, OC2H5. SH. SCH3. SC2H5. F C . Br, CN 
COOH COOA"kyI^m^^^ Xlkyl enthaitend 1 bis 17 Kohlenstoffatome. COOAryl. CF3, N(Alkyl)2, N(AlkylXAryl). 
NfArvli, N«(Alkyl)3AQ N®H(Alkyl)2Ae mit AlkyI enthaitend 1 bis 4 Kohlenstoffatome und A© fur das Anion 
dner Saure^ Cl^. SO.'^. P04^. Acetate bY^.o^ CFaSOae AsFa© SbFe© PFe^ usw. stehen oder emer der Reste 
R« Oder R»2 fur ein Schwefelatom steht. durch das der Arylrest in ortho-Position mit R7 verbunden 1st, mit der 
MaOgabe. daB mindestens einer der Reste R« bis R^^ for eine Gruppe des Typs B-CO-O, worm B die in den 
Formein (Ila) und (lib) angegebene Bedeutung hat. steht, beispielsweise 
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HO 



O CI 




OCHj 

im aquimolaren Verhalinis (gegebenenfalls mit bis zu 10 bis 30%igeni UberschuB) oder entsprechend der Anzahl 
der Gruppen B— CO — O in den Resten bis R*^ dem Zwei- oder Dreifachen davon unter Feuchiigkeitsaus- 
schluB, gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels oder Losungsmittelgemisches und eines 
basischen Katalysators, bei Temperaturen von 0 bis 100*C, vorzugsweise bei 20 bis 50* C. miteinander umseizt 
(WegA), 

Zum Herstellverfahren ist im einzelnen Folgendes auszufuhren. 

Die bei der Reaktion eingesetzten Chlorformiate reagieren leicht mit Nucleophilen, u. a. auch mil Wasser. 
Deshalb ist bei der Reaktion auf FeuchtigkeitsausschluB durch Verwendung getrockneter nichl nucleophiler 
Ldsungsmittel, wie z. B. Acetonitril, Dichlormethan, Dichlorethan, THF, Toluol, Xylol* Chlorbenzol, Essigester, 
Chloroform usw. und gegebenenfalls auf den Aufbau einer Inertgasatmosphare. z. B, Stickstoff, Argon oder 
Kohlendioxid zu achten. 

In der Regel wird eine Losung oder Suspension der Hydroxyverbindung in einem inerten Ldsungsmittel, 
welches auch wegfallen kann, wenn die Verbindung bei der Reaktionstemperatur flussig ist, bei Temperaturen 
von 0 bis 100°C, vorzugsweise bei 10 bis SO^C. in Gegenwart eines basischen, nicht nucleophilen Amins, 
vorzugsweise Triethylamin, 4-Dimethylaminopyridin, Imidazol, l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, 1,5'Diazabicy- 
clo[4.3.0]-non-5-en, l,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, Polyvinylpyridin, N.N'-Dimethylpropylenharnstoff, 
N.N'-Dimethylethylenharnstoff usw^ vorgelegt. Dann wird die Chlorformylverbindung. u. U. in einem inerten 
Ldsungsmittel geldst, wie z. B. Dichlormethan, Dichlorethan, Acetonitril, Toluol, Chlorbenzol. Xylol usw. unter 
Ruhren im oben angegebenen Temperaturbereich zugetropft. Diese Arbeitsweise eignet sich besonders fur 
groBere Ansatze. 

Nach einer NachrQhrzeii von 1 bis 48 Stunden, vorzugsweise 1 bis 20 Siunden bei 10 bis 40''C wird nach 
Standardverfahren filtriert, gewaschen. getrocknet und das Produki nach dem Umkrisiallisiercn, Destillieren 
Oder Extrahieren isoliert. 

Die erfindungsgemafi funktionalisierten Acetophenonc, Benzophenone und Thioxanthone eignen sich als 
polymerisierbare oder mit ungesSttigten Verbindungen copolymerisierbarc Photoinitiatoren fur strahlungshart- 
bare Zusammensetzungen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die mit der Carbonatgruppe ausgerusteien Photomitiatoren ab 
einer bestimmten Spacerlange nach pholochemischcr Anregung reaktiver sind als die beispielsweisc in der 
DE-A-37 38 567 beschriebenen Derivate. Im Gegensatz zu den in DE- A-38 20 463 beschriebenen Carbamoyldc- 
rivaien neigen die Carbonate im bestrahlten Polymeren nicht zur Vergilbung. sie sind ydllig geruchlos und 
universell einsetzbar. weil sie mit vielen Bindemittein und Bindemittelsysiemen gut vertrSglich sind. 

Fur alle in den folgenden Beispielen angegebenen Verbindungen wurde die Struktur z.T. durch unabhangige 
Synihesen und in alien Fallen durch korrekte 'H-NMR% IR- und Massenspekiren sowie durch iibcreinsiim- 
mendc Elementaranalysen bestatigt. 

Beispiel 1 



65 



4-Chlorformylbenzophenon 

In eine Losung von 4 kg 4-Hydroxybenzophenon und 190 g Benzyltrimeihylammoniumchlorid in 11,4 kg 
o-Xylol wurden in 5 Siunden insgesamt 3,4 kg Phosgen eingeleitei. Die Inneniemperaiur wurde wahrend dieser 
Zeii von 95 auf UO^'C erhoht. Nach Beendigung der Phosgeneinleitung wurde 30 Minuten bei IIS'C nachge- 
ruhrt. Zur Aufarbeitung wurde der PhosgeniiberschuB mit Stickstoff ausgetrieben. Das gegen Ende der Reak- 
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tion auseefallene Salz (Katalysator) wurdc abfiltriert und das L6sungsmittel abdestilliert. Man erhielt 4,9 kg 
93%) ?e!blicrgefarbw 4-Chlorformylbenzophenon vom Schmp. 67-72;C. Dieses Rohprodukt mu CI 
Wer - 2 69% (theor. 13*0%) wurde direklohne weitere Reinigung fOr die Folgereakt.onen verwendet. 

'^n Analogic zu der im BeisJ. en genannten Vorschrift warden die folgenden Chlorformylverb.ndungen 

hergestellt: 

Beispiel 2 

Aus 2-Hydroxylhioxanthon warden in 79% Ausbeute 2-Chlorformyl.thioxanthon (CI: Ber. « 12,190/o; 
Gef. = 12,03%) erhalten. 

Beispiel 3 

3.Chlorformylihioxanthon war in 630/o Ausbeute aus 3-Hydroxylhioxanthon (CI: Ber. « 12.190/o; 
Gef. = ll.22%)zuganglich. 



Beispiel 4 

Aus (4-HydroxyphenylH2-hydroxy-2-propyl)keion wurden 7*^18 f^^^f ''^"'.f (4-Chlorrormylphe- 
nyO-(lhydroxy-2-propyl)kelonalsRohprodukt - 14.61%;Gef. - 13.07%) erhalten. 

Beispiel 5 



Aus i.(4-Hydroxyphenyl)-2-n,ethyl-2-morpholinopropan-l-on wurde durch Phosgen.erung zunachsi das Hy- 
dr?chlor d erhaltenf welches nach vorsichtigem Verseizen mit l^S-Diazabicyc o[43.01non-5-en m das fre.e Amm 
Oberfuhriwerdenkonnte; Ausbeute: 62% (Q: Ber. - IU7%;Gef. = 11.21%). 

Beispiel 6 

4,4'-Benzoylphenyl-ethyl-carbonat 

Zu einer Losung von 0.25 kg Ethanol und 0.53 kg Triethylamin in 133 kg Tetrahydrofuran wurden bei Raum- 
temperatur u kg 4-Chlorformylbenzophenon in 2^ kg Tetrahydrofuran zugetropft Nach I stund.gem Kochen 
irRuckfluB wurde auf 25-30-0 abgekOhIt und in 20 kg Eiswasser emgeruhrt Die waBrjge Phase wurde 
Timal rnU oTchlormethan extrahiert und die organische Phase nach J'-«^^«« Natr«.m 
Vakuum eingeengt Der Rflckstand wurde aus Methanol umkristallbiert. Ausbeute: 1.05 kg (78%) helle Knstalle 

^•"SafirBinUlpSSl-ethyl-carbonat war mil authentischem Material (Can. J.Chem. 56. 1031 [1978]) iden- 
tisch. 

Beispiele 7 bis 18 

In Analogic zu der im Beispiel 6 angegebenen Vorschrift wurden die folgenden unsymmetrischen Carbonate 
hergestellt 
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Nr 



Verbindung 



Ausbeute (%] 
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35 



Beispiel 19 

a,e>-Acryloylbutylen-(4,4'-benzoylphenyl)-carbonat 

Zu der Ldsung von 7^ kg Butandiolmonoacrylat und 53 kg Triethylamin in 17 kg Toluol wurden bei 25 bis 
30^C irOkgTchlorformy!-^ in 22 kg Toluol zugetropft. Nach zweistOndigem Nachruhnen be. 

Raumtemperatur wurde nacheinander mit Wasser. Natriumhydrogencarbonatlosung und wieder mit Wasser 
eewaS Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum eingeengt. 
Is wurden 17.9 kg (97%) einer gelblichen. viskosen FlOssigkeit isoliert. die dOnnschichtchromaiographisch 
einheitlich war. 

Beispiel 20 

In der Lbsung von 0.5 kg Triethylamin in 4,3 kg Toluol wurden 0^1 kg 2.Hydroxyihioxanthon suspendiert und 
zu dieser Mischung bei 20 bis 24«C eine Losung von 0.81 kg 2-ChlorformyI-eihylmethacrylai zu 1,7 kg Toluol 
lang am zugetropft Nach Zusatz von 0.002 kg Phenothiazin wurde 18 Stunden bei Raumtemperatur nachge- 
Ohr Die ofganische Phase wurde dann mit Wasser. Natriumhydrogencarbonal-U>siing und wieder mit Wasser 
gewaschen Nach dem Trocknen Ober Natriumsulfat und Einengen im Wasserstrahlvakuum wurde der ROck- 
stand aus Isopropanol umkristallisiert 

Ausbeute:037 kg(630/o)gelbe KristallevomSchmp. 72-76" C. 

Beispiele 21 bis 34 

In Analogie zu den in den Beispielen 19 bzw. 20 ausfUhrlich beschriebenen Verfahren wurden die folgendcn 
Verbindungen synthetisiert: 
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Nr. 



Verbindung 



Ausbeute l%\ 
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O O 



58 
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30 




O O /\ NH 




97 
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34 




42 



88 



79 



82 



Beispiele 35 bis 53 

Anwendung der Aceto-, Benzophenon- und Thioxanthonderivate als Photoiniliatoren 

In einem Modellpolymeren aus 62 Gew.-% eines bifunktionellen Epoxidacrylats (Acrylat, abgeleitet vom 
Bisphenolglycidylether), 35 Gew.-% Hexandioldiacrylat und 3 Gew.-% Butanol (Viskositatseinstellung, Filmbil- 
dung) werden 0,1 bis 0,3 g des zu prufenden Photoinitiators zusammcn mit 0,2 bis 03 g Amin und gegebenenfalls 
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10 



15 



20 



einem Scnsibilisator gelost und 1 Stunde nachgeriihrt. Wahrend dieser Zeit wird die MeOzelle vorbereitet. Sie 
besteht aus zwei hochtransparenten NaCl-Fenstern, die durch zwei je 25 nm dicke Fohen getrennt sind. Die zu 
messende Polymerprobe wird nun auf eine der Folien aufgetragen. mil der anderen abgedeckt und der Stapel 
mil den NaCl-Fensiern in einem Meiallrahmen so eingespanni, daQ zwischen den Folien ein ca. 10 bis 30 jim 
dicker Film entsteht. 

Dieser Sandwich wird mil einer Quecksilber-Hdchstdrucklampe (HBO 200 W) im Absiand von 51 cm be- 
slrahlt. wobei durch Interferenzfilier zusttzlich nur eine bestimmte Wellenlange (z. B. 330. 365, 404 nm) ausge- 

wahlt werden kann. «x ^ j- ^ ^ r» u 

Vor der Bestrahiung wird ein IR-Spektrum des Proben-Sandwichs gemessen ( f = 0) und dies nach 5 s Bestrah- 
lung wiederholt Bei einem guten Photoiniiiator hai die Intensitat der den Acrylatgruppen ziigeordneien Banden 
deutlich abgenommen, wahrend die des aromatischen internen Standards unverandert bleiben. Daraus kann fiir 
jede Bande eine fur den Photoiniiiator charakteristische Zahl berechnel werden. 

Diese Auswertung wird fur die drei intensivsten "Acrylatbanden*' durchgefuhrt und die Werte additiv zur sog. 
Initiatorkennzahl zusammengefaBt. Diese Kennzahl ist eine reine MaBzahl und umfaBt die Werte 1 bis 15. J e 
besser ein Initiator die Polymerisation initiiert, umso hdher ist seine Kennzahl. 

Die Kennzahlen korrelieren mil den fur Photopolymere typischen KenngroBen wie Bleistiftharte und Pendel- 
harte nach Konig. 

Folgende Werte wurden gefunden: 
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PatentansprQche 

1. Ethylenisch ungesattigle copolymerisierbare, Strahlungsempfindliche organische Verbindungen der all- 
gemetnen Formel (I) 

O 

R — C — R* 0) 



to 



15 



20 



R fur einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen verzweigten. gegebenenfaUs 
substituierten, Alkylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen. fur einen Arylrest oder den Rest R' steht und 
far den Rest 
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30 



steht, wobei die Reste 

R2 bis R^ untereinander gleich oder verschieden sind und fur H. Aikyl mil 1 bis 4 Kohlensioffaiomen. Phenyl, 
OH, OCH3, OC2H5, SH, SCH3. SC2H5. F. CI, Br, CN, COOH, COOAlkyI enthaltend 1 bis 17 Kohlenstoffato- 
me. COOAryl. CF3. N(Alkyl)2. N(AIkylXAryl). N(Aryl)2, N®(Alkyl)3A© N®H(AlkyI)2A© mit Alkyl enthaltend 
1 bis 4 Kohienstoffatome. und A© fur das Anion einer Saure stehen und mindestens einer. aber maximal drei 
der Reste R^ bis R® fiir den Rest 



— O — C — O — X— Z— C — C = CH2 Oder 

II II I 

O O Y 



-O— C — O — X— Z— CH = CH2 
II 

o 



stehen, worin 

35 X fur einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten, gegebenenfalls perfluorierten, Alkylenrest 

-(CH2)ni-,oder -~(CF2),„-. einen Rest 



R' 

I 

— C — 
I 

R" 
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mit/77 = 1 bis 10, 

worin R' und R" untereinander gleich oder verschieden sind und fQr Aryl. H, COOH, COOCH3, COOC2H5 
oder Alkyl stehen, fur einen, gegebenenfalls perfluorierten. Oxaalkylenrest — (CH2)n— O— (CH2)p— oder 
_(CF2)n— O— (CF2)p— mil n = 1 bis 5 und p = 1 bis 5 oder einen, gegebenenfalls perfluorierten. Polyo- 
xaalkylenrest mit 2 bis 20 Sauerstoffatomen, die miteinander aber mindestens eine — CH2— . — CF2— oder 
-.CH2 — CH(CH3)-Gruppe verbunden sind. fur einen Rest 
-(CH2)m-0-CO-0-(CH2)n-.-(CH2)n-0-CO-NH-(CH2)m-, 

_(CH2)n-NH-CO-0-(CH2)m-. -~(CH2)in-'CO-0-(CH2);,- oder -(CH2)m-0-CO-(CH2)n- 
mit /n - 1 bis 10, n = 1 bis 10, fOr einen gegebenenfalls substiiuierten Cycloalkylenrest mit 5 bis 10 
Kohlenstoffatomen, fiir einen (Bis)meihylencycloalkylenrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder fur einen. 
gegebenenfalls substituierten, o-, m- oder p-Phenylenrest, 
Y fur H, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Phenyl und 
Z fiir O Oder NY stehen, 

Oder fur den Fall, daB R fur einen Arylrest stehi, einer der Reste R^ oder R^ fur ein Schwefelatom stehen 
kann, durch das der Arylrest R in ortho-Position mil R' verbunden ist. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1), dadurch gekennzelchnet, daB 
man eine Verbindung der allgemeinen Formel (Ila) oder (lib) 
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o 

II 
c 

^ ^O — X— Z— C — C = CH, 



(Da) 



C 

Oder ^ ^o — X— Z— CH = CH, 
' (Ob) 



worin 

X YundZdiein Anspruch 1 angegebeneBedeuiunghabenund , , . • 

B'fur eine der Gruppen Tosylat, Alkoxy. Halogen. Chlorcarbonyl. Imidazolyl. Pyrazolyl. Phosphonium-, 
Sulfonium-, Ammonium- oder Pyridiniumkation steht, 
mil einer Verbindung der allgemeinen Formel (Ilia) * 

O 

(Dla) 



R'— C 




R' fur einen geradketiigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen verzweigten. gegebenenfalls 
substituierten. Alkylrest mit 3 oder 4 Kohlenstof fatomen oder einen Arylrest steht und worm die Reste 
R8 bis R'2 untereinander gleich oder verschieden sind und fOr H, Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Phenvl OH OCH3. OC2H5, SH, SCH3, SC2H5. F, CI, Br, CN. COOH. COOAlkyI. enthaltend 1 bis 17 
Kohlenstoffktome, COOAryl. CF3. N{Alkyl)2. N{AlkylXAryl). N(Aryl),. N^Aikyl)3Ae, N®H(Alkyl)2Ae mU 
Alky! enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffatome, und A© fiir das Anion einer Saure stehen oder emer der Reste R 
Oder R12 fur ein Schwefelatom stehen kann. durch das der Arylrest in ortho-Position mit R' verbunden ist. 
mil der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R« bis R'^ fur eine Hydroxylgruppe steht, im aquimolaren 
Verhaltnis oder entsprechend der Anzahl der Hydroxylgruppen in den Resten R^ bis R^^ jem Zwei- oder 
Dreifachen davon. gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Losungsmittels oder Ldsungsniittelgemi- 
sches und eines basischen Katalysators. bei Temperaturen von 0 bis 100'»C unter wasserfreien Bedmgungen 

miteinander umsetzL . «\ _i j u 1, A^a 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgememen Formel (I). dadurch gekennzeichnet. daB 
man eine Verbindung der allgemeinen Formel (IVa) oder (IVb) 

HO — X— Z— C — C = CH, Oder HO — X— Z— CH = CH, 

II I (IVb) 
O Y 

ava) 

X^Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 
(lilb) 




R^ fiir einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen verzweigten. gegebenenfalls 
substituierten. Alkylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest steht und worm die Reste 
R8 bis R'2 untereinander gleich oder verschieden sind und fiir H, AlkyI mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Phenyl, OH. OCH3, OC2H5, SH, SCH3, SC2H5. F, CI. Br. CN. COOAlkyI mit AlkyI entha'tend 1 bis 17 
Kohlenstoffatome. COOAryl, CF3, N(Alkyl)2. N(AlkylXAryl), N(Aryl),. N^AIkyl)3Ae, N^HCAlkyl^Ae niit 
AlkyI enthaltend 1 bis 4 Kohlenstoffatome. und A© fur das Anion einer Saure stehen oder einer der Reste R 
Oder R'2 for ein Schwefelatom stehen kann. durch das der Arylrest in ortho-Position mit R' verbunden ist. 
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mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R« bis R'^ fur eine Gruppe B— CO— O. worin B fur 
Tosylat, Alkoxy» Halogen, Chlorcarbonyl, Imidazolyl. Pyrazolyl, Phosphonium-, Sulfonium-, Ammonium- 
oder Pyridiniumkation steht. im Siquimolaren VerhHltnis oder entsprechend der Anzahl der Gruppen 
B— CO— O in den Res ten R* bis R'^ dem Zwei- oder Dreifachen davon, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
inerten Losungsmittels oder Ldsungsmittelgemisches und eines basischen Katalysators, bei Temperaturen 
von 0 bis 100° C untcr wasserfreien Bedingungen miteinander umsetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 2,dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Verbindungen der allgemeinen 
Forme! (Ila) und (lib) um fi)-ChlorformylaIkyl-(meth)-acrylare und £t?-Chlorf6rmylalkylvinylether handelt 

5. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Verbindungen der allgemeinen 
Formel (IIFb) um ein gegebenenfalls substituiertes Chlorformylacetophenon, Chlorformylbenzophenon 
oder Chlorformylthioxanthon handelt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine 
aquimolare Menge einer starken. nicht nucleophilen Base, vorzugsweise eines tertiSlren Amins, anwesend 
isL ... 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Rcaktionstem- 
peratur im Bereich von 20 bis 60°C liegt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB in einem inerten, 
wasserfreien Ldsungsmittel, gegebenenfalls unter FeuchtigkeitsausschluB. gearbeitet wird. 

9. Strahlungsempfindliches Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB es als Photoinitiator mindestens eine 
ethylenisch ungesSttigte, copolymerisierbare organische Verbindung nach Anspruch 1, gegebenenfalls im 
Gemisch mit weiteren reaktiven ethylenisch ungesattigten Verbindungen, Sensibilisatoren und weiteren 
ubiichen Zusatzstoffen enthalt. 

10. Verwendung der copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindungen nach Ansprbch 1 zur 
Hersiellung polymerer, strahlungsempfindlicher Verbindungen. 

1 1. Verwendung der Vinylether-Monomeren nach Anspruch 1 als reaktive Komponenten bei kationischen 
Polymerisationen zur Herstellung polymerer, strahlungsempfindlicher Verbindungen und als Comonomere 
in Hybrid-(Double-Cure)Systemen. 
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